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STUDIEN ZUM VORGANG DER WASSERSTOFFUBERTRAGUNG 32' 

UBER EINIGE FAKTOREN, WELCHE DAS CARBINOL-PINAKOL-VERHALTNIS UND DIE ASYMMETRI- 

SCtfE INDUKTION BE1 DER ELEKTROCUEMISCHEN REDUKTION VON ACETOPHENON BESTIEtiIEN 

L. Horner 
* 
und R. Schneider 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Mainz 

(Reaeived in Germamy 9 April 1973; reoelved in UK for publioation 6 July 1973). 

DER Verlauf der elektrochemischen Reaktionen hlngt von einer Reihe von Fakto- 

ren ab: 1. der Struktur des Depolarisators, 2. der Art des Leitsalzes, 3. dem 

Lbsungsmittel, 4. der Temperatur, 5. dem Elektrodenmaterial, 6. dem Potential, 

7. dem pli, 8. der Stromdichte. Diese Grogen beeinflussen die Adsorption des 

Depolarisators in der elektrischen Doppelschicht und damit such Art und Menge 

der gcbildeten Reaktionsprodukte. 

In unserem Arbeitskreis haben wir zum Studium der Vorglinge in der elektrischen 

Doppelschicht einen neuen Weg beschritten: die Anwendung chiraler Leitsalze 

bei der elektrochemischen Reduktion von Depolarisatoren mit prochiralen Zen- 

tren'. Im folgenden werden einige Ergebnisse vorgestellt, die den EinfluB der 

Temperatur (Tab.l), des Elektrodenmaterials (Tab.Z), des Losungsmittels 

(Tab.3), des ptf (Tab.4), des Potentials (Tab-l;) und der Art des Leitsalzes 

(Tab.6) auf das Carbinol-Pinakol-Verhaltnis sowie Grad und Richtung der asym- 

metrischen Induktion des Carbinols bei der elektrochemischen Reduktion von 

Acetophenon zeigen. 

Legende zu den Tabellen l-6: --- Abhsngigkeit des Carbinol(C)-Pinakol(P)-Verhalt- 

nisses sowie der asymmetrischen Induktion (0.p.) bei der elektrochemischen 

Reduktion von Acetophenon (0,3 Mel/l) mit lR,ZS-Ephedrinchlormethylat (0,l 

!!ol/l) (auger Tab.6) in 100 ml ?!ethanol/Wasser (70:30) (auBer Tab.4) bei 

25-30' (auger Tab.1) an der Ug-Kathode (aul3er Tab.2) 
_ ._ _ _.... . __.... ,.._._-~.._.__.__.. -___~-- 

’ fieinrich licllmann, dem erfolgreichen !iochschullehrer, Forscher und Industrie- 

chemiker rum 60.Ceburtstag gewidmet 

3133 



3134 

Tab. 1: Temperaturabhangigkeit 

Temp.(‘C) C 0) 

+60 36 

25-35 42 

5 42 

-10 58 

-30 64 

L6sungsmittel 

H20’ 

CH30t1 

C2H50H 

P (%) o.p.(% S) 

39 330 

40 5,9 

40 731 

22 7,9 

11 5,7 

m. 33 

Tab.2: Abhangigkeit v. Elektrodenmat. 

Elektr.mat. C(%) P(%) o.p.(% S) 

Sn 33 50 3,2 

Al 43 28 49% 

Pb 58 11 6,2 

Cd 53 11 6,9 

Hg 36 42 685 

Tab. 3 : L6sungsmittelabhBngigkeit 

C(%) P(%) o.p.(% S) 

58 31 4,l 

44 36 590 

44 44 627 

CH30H/H20 70: 30 42 40 599 

CH30H/DXF 70 : 30 46 32 437 

H20/DNF 70: 30 61 14 4,7 

1i20/DMF 30: 70 35 40 3,2 

ilc 
Emulsion 

Tab. 4: Einflul3 zugesetzter SBure --- 

HCL (Mel/l) C(%) P(%) o.p.(% S) 

0 15 71 5,6 

O,l 20 60 690 

0,13 28 52 731 

0,15 31 51 a,2 

0,i 31 49 a,3 

0,3 ia 71 799 
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Tab. 5: Potentialabhllngigkeit (0,2 m Essigsaure) 

-E (V)* C(%) P(%) o.p.(% S) 

1,4 ** 81 

196 14 72 790 

1,75 28 61 731 

1,95 36 53 830 

291 42 39 5 16 

2,s 47 28 693 

b?K gemessen gegen die HgS04-Elektrode x* iiberwiegend Acetophenon 

Tab. 6: Abhingigkeit uon Struktur und Konfiguration des Leitsalzes -- 

(0,2 m Essigsaure) 

Br 

Br 

Leitsalz (Nol/l) C(%) P(%) 0.P. (‘I) 

0.1 A 36 47 8,3 S 

0,05 A 
36 44 10,o s 

0,05 TMAC 1 

0,l B 30 53 5,l R 

0,05 B 
36 47 2,4 R 

0,OS TI1ACl 

0,05 A 
36 47 6,9 S 

0,os B 

Diskussion: ._ - ------ 

1. Nit abnehmender Temperatur nimmt sowohl der Anteil an Carbinol als such der 

Grad der asymmetrischen Induktion au. Deutung: bei tiefer Temperatur ist die 

i?cchsclwirkung zwischen chiralem Leitsalz und Acetophenon (fcstere Adsorp- 

tion, da:ler langere Vcrlieilzeit in der elektrischen Doppelschicht) von der 

;iccl:scl~~irkung bei hiiheren Terqeraturen verschieden. 
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2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

tintsprechend der Vorstellung, da13 die Adsorption und damit such die asym- 

metrische Induktion durch die Art des Llektrodenmaterials bestimmt wird, 

Sndern sich sowohl das Carbinol-Pinakol-Verhaltnis als such der Grad der 

asymmetrischen Induktion. 

Zugabe von Saure zum Standardansatz hat einen unterschiedlichen BinfluB auf 

das Produktverhaltnis, wobei der Betrag an asymmetrischer Induktion an- 

steigt und dann praktisch konstant hleibt. Xit sinkendem pH durchlauft das 

Carbinol-Pinakol-Verhiltnis ein F!aximum. 

Der Einflufi des Losungsmittels auf die “Struktur” der elektrischen Doppel- 

schicht ist bezogen auf die Veranderung des Carbinol-Pinakol-VerhYltnisses 

und der asymmetrischen Induktion iiberraschend grol3, aber einer Deutung nur 

schwierig zuganglich. 

Wie bekannt, ist die Adsorption der Depolarisatoren an Clektroden potential- 

abhingig; Tab. 5 zeigt, da13 nit negativer werdendem Potential die Bildung 

des Carbinols begiinstigt ist. Offenbar ist die tibergangswahrscheinlichkeit 

des zweiten tlektrons bei negativerem Potential erhoht. Im Einklang mit der 

Beobachtung bei wechselstrompolarographischen Messungen, da13 im Adsorptions- 

bereich des Leitsalzes keine starken Schwankungen der Adsorption festzustel- 

len sind, ist such der EinfluD auf die asymmetrische Induktion gering. 

Tabelle 6 zeigt: a) Das Carbinol-Pinakol-Verhlltnis ist von Struktur und 

Konfiguration der Leitsalze A und B unabhangig. 

b) Die Richtung der asymmetrischen Induktion ist eindeutig durch das Leit- 

salz A bestimmt, das, wie durch wechselstrompolarographiscl~e ?,lessungen be- 

stPtigt wird, bevorzugt adsorbiert ist. 
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